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[緒言]リチウムイオン電池(Lithium Ion Batteries : LIBs)は高エネルギー密度、高速
充放電特性、および長寿命等の理由から、現在最も成功を収めた蓄電技術の一つ
である。近年、LIBs の正極括物質として有機分子の集合体が注目されている。
しかしながら、有機分子正極括物質はその高いポテンシャルにも関わらず、有機
分子間に働く分子間相互作用が比較的弱いため、強固な多孔性構造を構築し、正
極材料として優れた性能を実現することが困難であった。本修士課程研究では、
有機分子を基盤とした優れた電池パフォーマンスを示すレドックス活性多孔質
材料の新たな設計戦略を提案する。具体的には電荷移動錯体がドナー分子とア
クセプター分子の静電的相互作用により自己組織的にカラムナー構造を形成す
る特性を利用し、非共有結合性の分子間相互作用によって強固な多孔性構造を
実現する。本研究では 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylene (HHTP)をドナー分子、
2,3,6,7,10,11-hexacyano-1,4,5,8,9,12-hexaazatriphenylene (HAT-CN)をアクセプター
分子として用い、それぞれのπ共役系の静電的相互作用により交互積層型カラ
ムナー構造を形成することで、多孔質構造の実現を目指した。HHTPと HAT-CN
を反応させ電荷移動錯体を合成し、結晶構造の決定及び種々の物性評価を行い、
併せて種々の LIBsパフォーマンスの評価を行った。 
 
[実験] HHTPと HAT-CNを 1:1の比で容器に加え、そこに合成溶媒として DMF
を加え溶解させ、100 ℃で 3時間加熱攪拌して CT-1⊃DMFを合成した。得られ
た単結晶について単結晶 X 線回折測定により結晶構造を決定した。フーリエ変
換赤外分光、密度汎関数理論計算を用いて、CT-1⊃DMF の電子状態を評価し、
CT-1⊃DMF を 120 ℃で一晩加熱真空乾燥を行い，結晶からゲスト分子である
DMFを抜いた結晶（CT-1）について H2O及び N2吸着測定、粉末 X線（XRPD）
測定を行い、DMFが抜けて生まれるカラム間の空隙（細孔）の評価を行った。
また、CT-1を LIBs正極に応用し、様々な電気化学測定を行った。 
 
[結果と考察] 結晶構造解析より、CT-1⊃DMF は HHTP と HAT-CN が交互に積
層した擬ヘキサゴナルカラムナー構造を有しており、カラム間を合成溶媒であ
る DMFが埋めている構造であることが明らかとなった。カラム間の空隙中に存
在する DMFを 120 ℃真空下で除去したところ、XRPDより DMFが抜けること
で、からむ構造を維持しながらカラム間が収縮していることが示唆された。H2O
及び N2吸着測定を行ったところ、H2Oのみ吸着挙動が確認できた。これは、DMF
が抜けたことで生まれる空隙には H2O のような極性分子の吸脱着が可能である
ことが示唆された。CT-1は、HHTPと HAT-CNという 2種類のレドックス活性
な分子を含んでおり、DMFを除去することで生まれるカラム間の空隙中でリチ
ウムイオンの効率良い拡散が期待されることから、LIBs の正極材として非常に
有望な化合物であることが期待される。そこで、CT-1を LIBs正極括物質に応用
したコインセルを作成し充放電測定を行った。電圧1.75-3.0 V、電流密度 500 mAg-
1において充放電測定を行った。高い電流密度での測定にも関わらず、2 サイク
ル目の放電容量はそれぞれ 288 mAhg-1の高容量値を示し、このときの反応電子
数は 7.6 mol-1であった。この容量値は HHTP及び HAT-CNモノマーと比べても
非常に大きい値を示した。これより HHTPと HAT-CNの 2種類のレドックス活
性な分子を含んでいることにより多電子反応を起こし、高容量を示したと考え
られる。また、1次元カラムナー構造を形成したことにより、リチウムイオンと
の反応点を十分に利用することができたことも要因の一つであると考えられる。
次に、電流密度を 500、1000、2000 mAg-1まで 5サイクルごとに増加させレート
特性を評価したところ、非常に大きい電流密度にも関わらず高容量を示し続け
た。このことから HHTP 及び HAT-CN 単体では存在しなかった細孔構造が電荷
移動錯体を形成することでリチウムイオンの効率の良い拡散を促し、高速充放
電特性を発現したことが示唆される。 
